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ОЦІНКА ВПЛИВУ ДИФУЗІЙНИХ ФАКТОРІВ НА КАТАЛІТИЧНУ 
ЗДАТНІСТЬ ЗРАЗКІВ АКТИВОВАНОГО ВУГІЛЛЯ ТИПУ СКН
Досліджено вплив швидкості дифузійних та хімічних процесів на каталітичну активність біока-
талізаторів на основі зразків гранульованого вугілля типу СКН в реакції розкладання Н2О2. Прове-
дено кореляційний аналіз між реакційною здатністю, дифузією та структурними характеристика-
ми носіїв. Для кількісного аналізу ефективності зразків застосовано закони кінетики фермента-
тивних реакцій, теорії Тіле-Зельдовича та осциляційну. Показано, що для вихідного вугілля при змен-
шенні діаметра гранул в 10 разів, коефіцієнт дифузії зменшується більш еніж в три рази, тоді як 
ферментативна активність збільшується майже на два порядки і корелює із питомою площею 
поверхні зразків (коефіцієнт кореляції R2 = 0,9985). Для носіїв з іммобілізованим ферментом 
ефективність визначається хімічною складовою, в даному випадку – кількістю іммобілізованого 
фермента, яка є однаковою для всіх фракцій. Таким чином, дифузійні фактори не лімітують 
каталітичний процес в дослідженій системі, що необхідно враховувати при створенні сорбційних 
препаратів, а також масообмінників, для медицини та/або біотехнології.
Вступ
Одним з перспективних шляхів розвитку су-
часної медицини є створення ефективних біока-
талізаторів, які можуть впливати на біохімічні 
процеси, що проходять в організмі людини, – 
прискорювати їх або ж загальмовувати. Серед 
таких біокаталізаторів широко використовують 
вуглецеві сорбенти, які можуть проявляти як 
власну каталітичну активність, так і бути носієм 
для іммобілізації ферментів [1]. Ефективність 
вуглецевих біокаталізаторів залежить від таких 
параметрів, як природа сорбенту, його структур-
но-сорбційні властивості та хімія поверхні [2]. 
Знання закономірностей впливу цих параметрів 
відкриває можливість створення сорбентів спря-
мованої терапевтичної дії, а також біокаталіза-
торів на основі ензимів, іммобілізованих на по-
верхні твердих тіл, для біотехнологічних про-
цесів та біосенсорики.
Проте дослідження каталітичних процесів на 
поруватих тілах ускладнено тим, що в них поряд 
з хімічною взаємодією важливу роль відіграє ди-
фузія компонентів та продуктів реакції. Окрема 
оцінка цих явищ майже неможлива. Оскільки 
швидкість хімічних та дифузійних процесів сут-
тєво відрізняється, то їх вплив на результуючий 
процес визначає як підходи до створення біока-
талізаторів, так і умови їх використання [3].
Метою цього дослідження є проведення ко-
реляційного аналізу між реакційною здатністю, 
дифузією та структурними характеристиками 
гранульованих зразків активованого вугілля ме-
дичного призначення типу СКН в реакції роз-
кладання ними пероксиду водню. Ефективність 
результуючого каталітичного процесу аналізува-
ли із застосуванням законів кінетики фермента-
тивних реакцій за допомогою розрахованих для 
таких об’єктів констант Міхаеліса-Ментен. 
Оцінку дифузійних факторів на загальну актив-
ність зразків проводили за допомогою двох за-
гальноприйнятих теорій – Тіле-Зельдовича та 
осциляційної (коливальної). Зіставлення швид-
кості дифузійних процесів із каталітичною здат-
ністю матеріалів дасть можливість оцінити 
хімічну та дифузійну складові у сумарному про-
цесі, що необхідно враховувати при створенні 
сорбційних препаратів, а також масообмінників, 
для медицини та/або біотехнології.
Матеріали і методи дослідження
Реакцію розкладання пероксиду водню було 
вибрано як модель процесів розкладання пере-
кисних сполук, які можуть відбуватися в організ-
мі людини під час детоксикації при проведенні 
гемо або ентеросорбції. Крім того, ця реакція 
проходить з виділенням газу і тому є досить 
зручною для моделювання дифузійних процесів, 
що відбуваються на поверхні та в порах каталіза-
торів.
Процес розкладання пероксиду водню (2,5 % 
H2O2 при рН = 7,2) досліджували при 298ºК в 
термостатованій комірці з перемішуванням, що 
нівелює зовнішнє дифузійне гальмування. Об’єм 
розчину пероксиду водню в кожному досліді 
становив 50 мл, маса наважки вуглецевого сор-
бенту – 0,1 г. Аналіз зміни концентрації перокси-
ду водню в часі проводили при періодичному 
відбиранні проб, дослід проводили протягом 
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30 хв. Концентрацію розчинів Н2О2 визначали 
методом перманганатометрії [4], використовую-
чи розчини 0,4 н KMnO4 та H2SO4конц. (розведена 
дистильованою водою у співвідношенні 1:4).
Каталітичне розкладання пероксиду водню 
проводили з використанням вихідного синтетич-
ного азотовмісного вугілля медичного призна-
чення – СКН, а також зразків вугілля цього типу 
з адсорбційно іммобілізованим на його поверхні 
ферментом каталаза (у кількості 5-6 мг на г 
сорбенту). Іммобілізацію ферменту проводили 
шляхом фізичної сорбції каталази (активність 
329300 о.а.) при контакті розчину ферменту 
(рН = 7,2) з вугіллям протягом 24 годин (t = 4–
– 6ºC). Кількість іммобілізованого ферменту 
визначали спектрофотометрично (λ = 280 нм) за 
різницею вмісту його в розчині над наважкою 
сорбенту до та після іммобілізації з використан-
ням калібровки за БСА.
Було проаналізовано активність чотирьох 
фракцій гранул обраного каталізатора, що мають 
середнє значення діаметра – 1,50, 0,75, 0,375 та 
0,125 мм. Основні структурні характеристики 
фракцій вугілля наведено в таблиці 1.
Таблиця 1. Структурні характеристики фракцій вихід-
ного вугілля
d
гранул., мм Sпит, м
2/г Vs, см
3/г d
пор
×109, м
1,50 1580 1,18 2,99
0,75 1100 0,73 2,66
0,375 980 0,46 1,89
0,125 920 0,44 1,92
Вплив дифузійних факторів на сумарний про-
цес розкладання Н2О2 аналізували за допомогою 
розрахованих коефіцієнтів дифузії. Коефіцієнт 
дифузії для каталітичної реакції Н2О2 ⎯→⎯cat
Н2О+0,5О2 розраховували із використанням да-
них, наведених в табл. 2.
Таблиця 2. Основні параметри реакції розкладання 
Н2О2 вугіллям СКН
Активоване вугілля марки СКН [5]
Активний компонент С (92–95 %)
Форма сферичні 
гранули
Густина частинок каталізатору (ρ
част.), г/м
3 2,246 × 106
Коефіцієнт звивистості (τ
р
) для 
мікропористих тіл
3
Кінетичні дані
Швидкість реакції (rV) моль/с·м
3 rV = kVCH2O2
Концентрація пероксиду водню CH2O2= 2,5 %
Фізичні константи [6]
Коефіцієнт Генрі О2/вода (Н) 2,92×10
-2
Коефіцієнт дифузії О2 у воді (DO2, p), м
2/с 2,41×10-9
Поверхневий натяг (σ), Н/м 72,8×10-3
В’язкість рідини (μ) Па·с 0,96×10-3
Оцінка швидкості дифузійних процесів
Активоване вугілля – високопористий ма-
теріал, тому внутрішня поверхня зерен стано-
вить понад 99 % від загальної поверхні каталіза-
тора. Для того щоб досягти поверхні в середині 
зерна молекули субстрату повинні продифунду-
вати крізь пори каталізатора, в яких відбувається 
реакція, після чого продукти реакції повинні за-
лишити активний центр і вийти в гомогенну фа-
зу [7]. Якщо продуктами реакції є газоподібні 
речовини, то вони можуть виходити з пори дво-
ма шляхами: перший – утворений газ розчи-
няється у рідкій фазі і виходить з пори за ме-
ханізмом молекулярної дифузії; другий – виник-
нення бульбашки у випадку, коли концентрація 
розчиненого у рідині газу перевищує рівноваж-
ну (рис. 1).
Рис. 1. Схематичне зображення процесів у порі ката-
лізатора
Критерієм вибору механізму, за яким відбу-
вається дифузія, є число Дамклера (Da) (1).
,          (1)
де  – довжина пори каталізато-
ра;  – швидкість реакції, віднесе-
на до площі поверхні каталізатора; ν – коефіцієнт 
у реакції розкладання пероксиду водню, ν = 0,5; 
R – універсальна газова стала, R = 8,314 Дж/моль·К; 
Т – температура в реакторі, Т = 298ºК [3].
Якщо Da >1, швидкість молекулярної дифузії 
утвореного газу менша за швидкість реакції. Це 
призводить до виникнення бульбашки, що виш-
товхує рідину з пори, в результаті чого в порі ви-
никає осциляційний (коливальний) рух рідини. 
Якщо ж Da <1, утворений газ не накопичується, 
а дуже швидко виходить з реакційної зони і тому 
реакцію можна описати за механізмом молеку-
лярної дифузії Тіле-Зельдовича. Залежно від от-
риманого значення числа Дамклера ефективний 
коефіцієнт дифузії (основний критерій впливу 
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дифузійних факторів на сумарний перебіг реак-
ції) можна розрахувати за осциляційною тео-
рією, або ж за теорією Тіле-Зельдовича.
Розрахунок ефективного коефіцієнту дифузії 
за теорією Тіле-Зельдовича
Існує теорія, що була розроблена Тіле та 
Зельдовичем [8, 9], яка пов’язує параметри взає-
модії між реагуючими речовинами та пористою 
структурою каталізатора. Відповідно до цієї тео-
рії масоперенос реагуючих речовин носить суто 
молекулярний характер. Це означає, що реакцій-
ні частинки дифундують крізь нерухому рідину 
до активних центрів дуже повільно. Основний 
наслідок теорії – кореляція між реакційною здат-
ністю, дифузією та розміром пор – чим глибше 
пори каталізатора, тим менша концентрація реа-
гуючих речовин в них, тим менша швидкість ре-
акції. Ця модель показує, що тільки певна части-
на пор, що розташовані біля поверхні каталізато-
ра, бере участь у реакції і через низьку швидкість 
дифузії майже вся поверхня каталізатора є неак-
тивною.
Відповідно до Зельдовича, структура пор ка-
талізатора в першому наближенні не розгля-
дається. Зерно каталізатора описується як сере-
довище, в якому перенесення речовини відбу-
вається з ефективним коефіцієнтом дифузії D*, 
а каталітична реакція проходить з ефективною 
константою швидкості k*, що віднесена до оди-
ниці об’єму зерна, причому ці константи постій-
ні по всьому об’єму зерна. Таким чином реакція 
за цією моделлю проходить ніби гомогенно в 
масі каталізатора, а реагент надходить з іншої 
фази.
Швидкість реакції, віднесена до одиниці зов-
нішньої поверхні зерна, (rs), в цьому випадку 
дорівнює дифузійному потоку, що проходить 
крізь зовнішню поверхню зерна:
, (2)
де n – порядок реакції; D* – ефективний ко-
ефіцієнт дифузії; k – константа швидкості реак-
ції; Cs – приповерхнева концентрація субстрату, 
Cs = C0.
З рівняння (2) одержуємо формулу для розра-
хунку ефективного коефіцієнта дифузії в разі 
молекулярного механізму виходу продуктів 
реакції:
.                       (3)
Розрахунок ефективного коефіцієнта 
дифузії за осциляційною теорією
Коливальний рух рідини в порах під час пе-
ребігу мультифазної реакції може відбуватися 
лише за умови неможливості молекулярного ме-
ханізму для виведення продуктів реакції. Відо-
мо, що максимально можливий тиск в порі екві-
валентний сумі тиску в реакторі та капілярного 
тиску (рис. 2).
Рис. 2. Тиск в порах: (а) – пори каталізатора заповнені 
рідиною; (б) – бульбашка в порі каталізатора
Під час перебігу реакції, продуктом якої є газ, 
парціальний тиск газу зростає. Якщо тиск газу 
досягає максимально можливого тиску в порі ка-
талізатора – виникає бульбашка, що починає 
виштовхувати рідину з пори. В частині пори, що 
зайнята бульбашкою, реакція припиняється, і 
тиск в порі повертається до початкового значен-
ня (тиск в реакторі). Після виходу бульбашки но-
ва порція реагуючих речовин потрапляє в пори 
(завдяки капілярному ефекту) і процес форму-
вання бульбашки починається знову. Рідина в 
порах каталізатора може періодично рухатися зі 
швидкістю понад 100 м/с при частоті 1 Гц. Це 
явище було названо осциляційною (коливаль-
ною) поведінкою і запропоноване як альтерна-
тивний молекулярній дифузії рух рідини в порах 
каталізатора [10].
Згідно з осциляційною теорією ефективний 
коефіцієнт дифузії можна визначити за форму-
лою [11]:
,                         (4)
де y
кр. – є відстанню осциляційного проник-
нення, тобто це та відстань, на якій починає 
утворюватися бульбашка в середині пори, 
 ΣΔτ  – сумарний час 
одного коливання рідини, тобто час, необхідний 
для заповнення та витіснення рідини з пори – 
.
Якщо прийняти швидкість, з якою бульбашка 
виштовхує рідину з пори, за , 
та відстань, яку вона проходить, за 
, то час витіснення дорів-
нюватиме:
.                      (5)
За умови що y
витісн.<yкр. рідина лише частково 
заповнює пору. Тоді 
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,             (6)
а швидкість заповнення .
Оцінка швидкості хімічних процесів
Швидкість перебігу каталітичної реакції на 
поруватому тілі можна пов’язати із хімічною 
складовою (хімічною взаємодією субстрату із 
активним центром на поверхні) та дифузійною 
складовою рівнянням (7)
.                  (7)
Тоді швидкість перебігу хімічних процесів 
можна визначити з сумарної швидкості процесу 
та швидкості дифузії. Швидкість дифузійних 
процесів визначали за допомогою ефективних 
коефіцієнтів дифузії, тоді як сумарна швидкість 
процесу оцінюється за даними прямих вимірю-
вань швидкості реакції, за розрахованою ве-
личиною константи Міхаеліса-Ментен [12]. 
Константа Міхаеліса-Ментен є важливою харак-
теристикою оцінки активності ферменту. Кон-
центрація субстрату, при якій швидкість реакції 
дорівнює половині максимальній, еквівалентна 
величині Km.
Для визначення константи Міхаеліса-Ментен 
знаходять початкову швидкість реакції за різних 
концентрацій субстрату. Всі інші умови досліду 
(рН, температура, йонний склад тощо) залиша-
ються постійними. Отримані результати вико-
ристовують для побудови графіка залежності 
початкової швидкості реакції від концентрації 
субстрату в координатах Міхаеліса (V0 від [C]), 
або в зворотних координатах за методом Лайнуі-
вера та Берка (1/V0 від 1/[C]). З графіку залеж-
ності 1/V0 від 1/[C] шляхом екстраполяції прямої 
(8) до перетину з віссю абсцис розраховують ве-
личини Km и Vмакс [13]
.                 (8)
Результати та їх обговорення
Для визначення механізму виходу продуктів 
реакції нами було проведено розрахунок числа 
Дамклера для всіх фракцій об’єктів дослідження 
(табл. 3).
Показано, що процес розкладання Н2О2 вугіл-
лям СКН описується осциляційною теорією, ос-
кільки всі значення числа Дамклера, крім най-
дрібнішої фракції, більше одиниці. Фракція 
вугілля із середнім діаметром 0,125 мм має зна-
чення числа Дамклера близьке до одиниці (для 
вихідного вугілля) і менше одиниці для вугілля 
із іммобілізованим ферментом, що може свідчи-
ти про вірогідність існування поряд з осциляцій-
ним механізмом молекулярної дифузії утворених 
в порах молекул газу.
Таблиця 3. Значення числа Дамклера для досліджува-
них фракцій
d
гранул., мм 1,5 0,75 0,375 0,125
Вихідне вугілля
Da 94,4 34,8 9,79 1,08
Вугілля із іммобілізованою каталазою
Da 19,6 8,1 4,9 0,52
На базі осциляційної теорії було розраховано 
основні параметри процесу розкладання перок-
сиду водню фракціями вугілля типу СКН та 
ефективний коефіцієнт дифузії. Для найменшої 
фракції з іммобілізованою каталазою коефіцієнт 
дифузії розраховували на основі теорії Тіле-
Зельдовича. З метою оцінки сумарної швидкості 
процесу для досліджених зразків було розрахо-
вано константу Міхаеліса-Ментен (табл. 4).
Таблиця 4. Значення ефективного коефіцієнта дифузії 
та Кm для досліджуваних об’єктів
d
гранул
, мм 1,50 0,75 0,375 0,125
Вихідне 
вугілля
D
еф.×10
9, (м2/с) 1,3 1,9 2,9 3,1
Km, ммоль/л 1740 440 195 30
Вугілля із 
іммобілі-
зованою 
каталазою
D
еф. ×10
9, (м2/с) 23,0 25,2 39,8 2,6×10-6
Km, ммоль/л 50 85 110 40
Отримані дані (табл. 4) свідчать про те, що 
для вихідного вугілля при зменшенні діаметра 
гранул в 10 разів, коефіцієнт дифузії зменшуєть-
ся більш ніж в три рази, тоді як ферментативна 
(сумарна) активність збільшується майже на два 
порядки. Таким чином, дифузія в цьому випадку 
не є визначальним фактором активності вугілля 
як каталізатора. Як і очікувалось, ензимоподібна 
каталітична активність (Km) гранул вугілля СКН 
різного розміру пропорційна питомій площі 
поверхні цих фракцій (коефіцієнт кореляції 
R2 = 0,9985); ефективний коефіцієнт дифузії за 
осциляційною теорією корелює з діаметром пор 
(R2 = 0,9836).
Ефективність носіїв з іммобілізованим фер-
ментом визначається хімічною складовою, в да-
ному випадку – кількістю іммобілізованого фер-
мента, яка є однаковою для всіх фракцій. Розра-
ховане для найдрібнішої фракції число Дамклера 
та коефіцієнт дифузії свідчать про відсутність 
внутрішньої дифузії субстрата до активних цен-
трів. У цілому, в усіх фракціях вугілля із іммо-
білізованою каталазою не спостерігається суттє-
вої зміни ні D
еф., ні Кm. Це може вказувати на те, 
що як хімічна реакція, так і дифузійні процеси 
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проходять на доступній поверхні, що покрита 
ферментом.
Висновки
У статті кількісно охарактеризовано та зістав-
лено вплив дифузійної та хімічної складової на 
ефективність біокаталізаторів на основі вугілля 
типу СКН. Для проведення кореляційного аналі-
зу між реакційною здатністю, дифузією та струк-
турними характеристиками носіїв використову-
вали дві загальноприйняті теорії – Тіле-Зельдо-
вича та осциляційну, на основі яких розраховано 
ефективні коефіцієнти дифузії. Були також вико-
ристані закони ферментативної кінетики для 
опису каталітичної активності сорбентів, і для 
розрахунку константи Міхаеліса-Ментен. Пока-
зано, що дифузія не є визначальним фактором 
каталітичної активності вуглецевих сорбентів 
типу СКН, що необхідно враховувати при ство-
ренні сорбційних препаратів, а також масооб-
мінників, в яких використовуються вуглецеві 
матеріали для медицини та/або біотехнології.
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K. V. Glevatska, O. M. Bakalinska, M. T. Kartel 
ESTIMATION OF DIFFUSIONS PARAMETERS INFLUENCE 
ON ACTIVITY OF SCN TYPE ACTIVATED CARBON
Infl uence of diffusions and chemicals processes rate on catalytic activity of SCN type granulated acti-
vated carbon biocatalysts in reactions of hydrogen peroxide decomposition was investigated. Correlation 
analysis among reactivity, diffusion and structural characteristics of investigated materials is determined. 
Enzyme kinetics laws, Thiele/Zeldovich and oscillation theories are applied to the quantitative analysis of 
effectiveness investigated samples. It is shown that for initial carbon materials with reduction of the gran-
ules size in 10 times, the diffusivity decreases more than in 3 times whereas enzymatic activity increases 
almost for 2 orders and correlates with specifi c surface area (correlation factor R2 = 0,9985). For carriers 
with immobilized ferment effi ciency is determined by amount of immobilized ferment (identical to all frac-
tions). So, diffusion parameters do not limit catalytic process. This fact can fi nd use for formation of sorp-
tion devices and mass-transport apparatuses for medical purpose and/or biotechnology.
